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Unser Zeiclien: O.Z. 29 851 Mu/L 
6700 Ludwigshafen, 24.4.1975 

V orfahron sur Hydrieru ng von Oarbonaaurcu nu Alkuhux en 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von ein- oder 
mehrwertigen, insbesondere aliphatischen Carbonsauren zu den ent- 
sprechenden Alkoholen, sowie einen fUr diese Hydrierung beson- 
ders geeigneten Katalysator und dessen Herstellung. 

Die Gewinnung von Alkoholen durch Hydrierung von Carbonsauren 
ist technisch noch nicht befriedigend entwickelt, weil Carbon- 
sauren unter den Bedingungen, die normalerweise bei der Hydrie- 
rung herrschen, z.B. die ublichen Katalysatoren angreifen und 
auch sonstige Korrosionsprobleme verursachen. Deshalb ist das 
klassische Verfahren zur Herstellung von Alkoholen aus Carbon- 
sauren die Hydrierung geeigneter Ester dieser Carbonsauren. 

In der Chemikerzeitung, Jahrg. 95 (1971), Seite 18 sind die 
Schwierigkeiten, die bei der direkten Hydrierung von Carbonsau- 
ren auftreten, gewiirdigt. 

Aus der deutschen Patentschrift 1 235 879 ist nun bekannt, dafl 
die direkte Hydrierung von Carbonsauren zu Alkoholen mit Hilfe 
bestimmter Katalysatoren gelingt; es sind dies Kobaltkataly sa- 
toren, die aufierdem Kupfer und Mangan bzw. Chrom und gegebenen- 
falls eine anorganische Polysaure enthalten'. Die in der genann- 
ten Patentschrift beschriebenen Katalysatoren kb'nnen sowohl tra- 
gerfreie Katalysatoren wie Tragerkatalysatoren sein. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die genannten Katalysa- 
toren, die nach der Erfahrung schwankende und zum Teil unbefrie- 
digende Ergebnisse liefern, zu verbessern, wobei die Verbesserung 
im einzelnen insbesondere auf langere Lebensdauer, geringere mb'g- 
liche Reaktionstemperatur und hbhere Reaktionsgeschwindigkeiten 
abgestellt sein sollte. 
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in der genannten Patentschrift ist u.a. erwahnt, daB sich als 
anorganische Sauren, die Polysauren zu bilden vermbgen, bei- 
spielsweise Schwef elsaure , Borsaure, Phosphorsaure , Molybdan- 
saure, Yanadinsaure und Wolframsaure eignen. Die genannte Patent- 
schrift enthalt weiterhin einen Hinweis der Art, daB die Verwen- 
dung von Molybdansaure oder Vanadinsaure anstelle von Phosphor- 
saure es erlaubt, die Hydriertemperatur gegeniiber einem Phosphor- 
saure enthaltenden Katalysator 20°C tiefer zu wahlen, jedoch soil 
die lebensdauer der Katalysator en, die in dieser Weise modifi- 
ziert sind, geringer sein als die mit Phosphorsaure modifizierten 
Katalysatoren. 

Es wurde nun gefunden, daB Kobalt-Katalysatoren, die vorzugsweise 
zur Hydrierung von Carbonsauren zu Alkoholen geeignet sind und 
im wesentlichen aus Phosphorsaure enthaltenden Mischungen aus 
Kobalt, Kupfer und Mangan aufgebaut sind, die gestellten Anfor- 
derungen in Uberraschend hohem MaBe erftillen, wenn sie zusatz- 
lich zur Phosphorsaure einen Gehalt an Molybdansaure haben. ITach 
der Erfindung sollte der Gehalt berechnet als Trioxid, 0,5 bis- 
5 i» betragen. 

Es wurde dabei gefunden, _dafi die Herstellung der neuen Kataly- 
satoren in einer ganz bestimmten Weise geschehen sollte, um die 
besten Ergebnisse zu erhalten. Die Erfindung betrifft daher wei- 
terhin ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, wobei 
Kobalt, Kupfer und Mangan, gegebenenfalls zusammen mit Phosphor- 
saure in Form ihrer waBrigen Salzlbsungen gemischt und in fe- 
ster Form ausgefallt sowie gegebenenfalls mit Wasserstoff behan- 
delt werden, und wobei die spezielle Arbeitsweise darin besteht, 
daB man Kobalt, Kupfer und Mangan in an sich bekannter Weise im 
Gewichtsverhaltnis des Kobalts zu Kupfer und/oder Mangan wie 
2 : 1 bis 100 : 1 in Form ihrer waBrigen Losungen mit 0,2 bis 5 # 
Phosphorsaure (bezogen auf die als Oxide berechneten Metalle) 
mischt, die Lb sung mitt els einer Alkalicarbonatlbsung bei einer 
Temperatur zwischen 40 und 70°C auf einen pH-Wert von wenigstens 
8 bringt, wobei die oberhalb von pH 8 fallbaren Anteile der 
Ibsung eine Suspension bilden, die Suspension zur Vervollstan- 
digung der Fallung auf einen pH-Wert unterhalb von 7,5 bringt, • 
die ausgefallte Masse gewinnt, trocknet, zur Umwandlung in die 
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Oxide bei 400 "bis 600°C mit Luft behandelt, gegebenenfalls nach 
einer weiteren Waschung die Masse mittels einer Lb'sung eines 
Salzes der Molybdansaure trankt und durch eine anschlieBende 
Saurebehandlung die Molybdansaure fixiert sowie in an sicb be- 
kannter Weise formt, trocknet und tempert. Bei dieser Verfah- 
rensweise tritt als Uberraschender Effekt eine sehr gute Verform- 
barkeit der kobalthaltigen Grundmassse auf . Gegebenenfalls wird 
der Katalysator mit Wasserstoff in die Metallform gebracht. 

Mit besonderem Vorteil werden nach dem genannten Verfahren sol- 
che Katalysatoren hergestellt, die - berechnet als Trioxid und 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators - 2 bis 4 Ge- 
wichtsprozent Molybdan enthalten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Hydrierung 
von ein- Oder mehrwertigen - vorzugsweise aliphatischen, 1 bis 
20 Kohlenstoffatome aufweisenden - Oarbonsauren zu den entspre- 
chenden Alkoholen an einem f est en, vorzugsweise fest angeordne- 
ten Katalysator auf der Grundlage von Kupfer und Mangan enthal- 
tendem Kobalt bei einer Tempera tur zwischen 150 und 240°C und 
bei einem Truck von wenigstens 150 atii in einer Atmosphare aus 
gasformigem Wasserstoff, das sich in vorteilhafter Weise und mit 
hoher Ausbeute dann durchfuhren laBt, wenn man einen Katalysator, 
wie er vorstehend beschrieben wurde, verwendet. 

Das Verfahren laBt sich auch auf solche Oarbonsauren, die nor- 
malerweise schwer hydrierbar sind, unterhalb von 225°C anwenden. 

Die Katalysatoren entsprechend der Erfindung enthalten - jeweils 
im nicht reduzierten, kalzinierten Zu stand - im allgemeinen 40 
bis 60, insbesondere 46 bis 54 $ Kobalt, berechnet als Co; 13 bis 
17 JS Kupfer, als Cu; 3 bis 8 <fo Mangan, als Mn; 0,1 bis 5 # Phos- 
phate, als H 5 P0 4 ; sowie 0,5 bis 5 tf, insbesondere 2 bis 4 1° Molyb- 
dan, berechnet als MoO^o 

Die Struktur der Katalysatoren hangt naturgemaB von der Her st el- 
lung ab und ist fur die spezielle Wirkung als Katalysator fur 
die Hydrierung von Oarbonsauren zu Alkoholen wichtig: Die innere 
Oberflache, gemessen nach der BET-Methode , liegt zwischen etwa 
30 bis 80 m 2 /g, die Porositat, d.h. der Anteil an Hohlraumen im 
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Katalysatorkorn, betragt im ailgemeinen 0,14 bis 0,24 cnr/g. 
Aus diesen Angaben 1st zu ersehen, daB es sich bei den Katalysa- 
toren gemaB der Erfindung keinesfalls um gesinterte Katalysatoren 
handelt, deren innere Oberflache weniger als 20 m /g betragt und 
deren Porositat 0,18 cnr/g nicht tiberschreitefc . Der Einflufi 
des Zusatzes von Molybdan wird durch eine schon bei geringen Zu- 
satzmengen ausgepr&gte, uberraschende Zunahme des Litergewichts 
und der Harte sowie einer Abnahme der Porositat ohne Verlust von 
BET-Oberflache gegeniiber solchen Katalysatoren bemerkbar, die 
ohne einen solcben Zusatz - etwa entsprechend der deutschen Aus- 
legeschrift 1 235 879 - erhalten worden sind. Gleichzeitig steigt 
die Aktivitat und wird auch besser reproduzierbar. 

Zur Herstellung der Katalysatoren gent man zweckmafiig aus von 
wafirigen LBsungen gut lb'slicher Salze der katalytisch wirksamen 
Metalle, insbesondere deren Nitraten, in Konzentrationen von 
mehr als 10 und setzt eine geeignete Menge reiner Phosphor- 
saure zu „ 

Die Herstellung der Katalysatoren ist weiter bemerkenswert durch 
die Beobachtung, daB die Ausfallung der katalytisch wirksamen 
Substanzen aus wafirigen Losungen am besten zweistufig gelingt, 
wobei Metallsalzlosung und Fallungsmittel gleichzeitig in ein 
RtihrgefaB einlaufen. Als Fallungsmittel in der ersten Stufe 
dient ein Alkali carbonat , insbesondere Soda, danacb wird - zweck- 
mSfiig mit einer Minerals&ure oder mit ..einer weiteren Menge der 
gegebenenfalls sauren Lbsung der katalytisch wirksamen Metall- 
salze - der pH-Wert vermindert und die Fallung so vervollstandigt. 

Man halt in der ersten Stufe einen pH-Wert oberhalb von 8, z.B. 
von 8,5, ein; die obere Grenze des pH-Wertes wird im ailgemei- 
nen so gewahlt, daB ca. 60 bis 70 $> der Metallmengen gefallt 
werden. Die giinstige Pallungstemperatur liegt im Bereich von 30 
bis "70, insbesondere bei 45 bis 50°C. Die Verweilzeit der LSsun- 
gen in den RUhrbehaltern betragt ca. 1 bis 2 Stunden; sie ist 
jedoch nicht kritiach. 

In der zweiten Stufe wird durch voreichtiges Ansauern bzw. - wie 
gesagt - Zugabe von MetallaalzlOtung - die Fallung Yervolletan- 
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digt, wobei ein pH-Wert von 6,8 bis 7,5 eingehalten werden soll- 
te. Danach wird die filtrierte Masse gewaschen und getrocknet. 

Man kann das vorstehend beschriebene zweistufige Verfahren in 
der 2. Stufe kontinuierlich oder absatzweise durchfuhren. Bei 
kontinuierlicher Arbeitsweise wird beispielsweise die Metall- 
salzlosung zusammen mit Natriumcarbonat einem ersten Riihrkessel 
kontinuierlicli zugefuhrt, aus dem geruhrten Kesselinhalt eine 
entsprechende Menge fortlaufend in einen zweiten Riihrkessel 
iiberfiihrt und in diesem zweiten Riihrkessel durch Zugabe von wei- 
terer Metallsalzlosung die PSllung vervollstandigt . 

Man kann aber auch die bei pH 8 im ersten Kessel teilweise ge- 

fallte Suspension in ca. 8 Stunden ansammeln und relativ rasch 

in ca 0 0,5 bis 1,5 Stunden neutralisieren, wodurch sich eine 

teilweise diskontinuierliche Betriebsweise ergibto Die getrock- 

nete CarbonatfSllung besitzt in diesem Palle in der Regel eine 

etwas kleinere Oberflache (z.Bo etwa 80 bis 90 m /g gegeniiber 

• * p 
einer inneren Oberflache von 120 bis 130 m /g, wie sie bei einer 

geeigneten kontinuierlichen Betriebsweise erhalten wird)« Die 

beobachtete Aktivitat des Katalysators ist aber auch bei dis- 

kontinuierlicher Herstellungsweise befriedigend; der Unterschied 

in den Aktivitaten der jeweiligen Kontakte entspricht etwa den 

gemessenen inneren Oberf lachen, obwohl die beobachteten Struk- 

turen der Carbonatfallungen sich durch ihr Rontgendiagramm un- 

terscheiden. 

Wesentlicher Bestandteil der Erfindung ist nun die Behandlung 
des trockenen, aus den Carbonaten durch Gliihen erhalt enen Oxid- 
gemisches mit einer Molybdan enthaltenden Lb sung. 

Man behandelt demnach zunSchst das Gemisch der Carbonate bzw. 
Phosphate von Kobalt, Kupfer und Mangan bei etwa 400 bis 600°C, 
insbesondere 420 bis 540°C (zweckmSBig mit Luft), l&13t abkuhlen, 
wSscht vorteilhaft nochmals mit reinem Wasser und teigt das er- 
haltene Oxidpulver mit einer z.Bo waflrigen Ammoniummolybdat- 
lSsung (20 bis 25 g MoO^/100 ml) an. Durch Ansauern mit Salpeter- 
saure wird Molybdantrioxid auf den Katalysator aufgefallt; die 
erhaltene Masse, die eine geeignete Konsistenz haben sollte, 
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wird dann am besten direkt zu Strangen, Perlen oder Tabletten 
verformt, die in tiblicher Weise nochmals kalziniert und dann im 
WasserstoffBtrom.reduziert werden. Die Zugabe von MoO^ auf die- 
se Weise ergibt eine deutliche Verbesserung der Verformbarkeit.. 

Die Wirkung der Nachbehandlung mit Molybdanverbindungen ist 
tiberraschend : Wie sich aus der nachfolgenden Tabelle ergibt, 
nimmt das litergewicht und die Harte eines mit Molybdan behan- 
delten Katalysators gegeniiber einem unbehandelten Katalysator 
betrachtlich zu, gleichzeitig nimmt die Porositat maBig ab . Die 
Hartezunahme ist nattirlich fiir den technischen Wert des Kataly- 
sators e,uBe£ordehtlich wichtig. ttberraschendefweise wird dartiber 
hinaus eine ganz betrachtlich gesteigerte Hydrierung&geschwindig- 
keit beobacbtet: Unter vergleichbaren Bedingungen steigt z.B. 
der Umsatz von Adipinsaure zum Hexandiol von 55 # an einem Kon- 
takt ohne Molybdantrioxid auf 99 $> an einem solchen mit 4 # Molyb- 
danoxid. 

Tabelle 





Litergewicht 
g/1 


Porositat 
i cm/g 


Hartezahl 


1 ) Kontakt ohne MoO^ 


1 350 


0,26 


200 


2) Kontakt mit 1 # MoO^ 


1 660 


0,20 


688 


3) Kontakt mit 2 # MoO, 


1 540 


0,20 


620; 


4) Kontakt mit 4 # MoO^ 


1 700 


0,16 


• -524 : 



Die Oberflache nach BET wird trotz Verminderung der Porositat 
z.B. bei 4) gegentiber 1) nicht wesentlich verandert. 



Der Katalysator eignet sicb je nach auBerer Porm als Ftiiiung fUr 
einen geeigneten Druckreaktor, z.B. einen druckfesten Reaktions- 
turm (Pestbettverfahren) oder.zur Suspension in einem entspre- 
chenden flttssigen Medium, Es bedarf nicht der Erwahnung, daB fiir 
beide Yerwendungszwecke ein besonders abriebf ester harter Kata- 
lysator von groBer Wichtigkeit. ist. 

Pur das Bydrierverfahren sind - wie eingangs erwahnt - ein- oder 
mehrwertige Carbonsauren, insbesondere der aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Reihe mit z.B. 1 bis 20 C-Atomen geeignet. 

409846/0933 
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Im Prinzip ist der Katalysator aber auch zur Umwandlung anderer, 
z. B. aromatischer oder olefinisch ungesattigter, ein- Oder mehr- 
wertiger Carbonsauren in die entsprechenden - gegebenenfalls 
gesattigten - Alkohole und fur andere Hydrierungen geeignet. Ein 
entsprechendes Beispiel wird nachstehend gegeben. Die zu hydrie- 
renden Terbindungen kbnnen, von der Carbonsauregruppe abgesehen, 
Kohlenwasserstoffstruktur haben Oder substituiert sein. Die Sub- 
stituenten kSnnen z.B. nicht hydrierbare, wie Amino- oder Hydro- 
xy lgruppen, oder hydrierbare, etwa N0 2 -Gruppen, sein. 

Von den geeigneten Ausgangsstoffen seien beispielsweise genannt: 
Essigsaure, Propionsaure , Buttersaure, Stearinsaure, frLsaure, 
Bernsteinsaure , Adipinsaure , Dodecandisaure- (1,12), Benzoesaure , 
Terephthalsaure , Isophthalsaure , Naphthalin- ( 1 ,8)-dicarbonsaure, 
Phenylessigsaure, Cyclohexancarbonsaure, Hexahydro terephthal- 
saure, £ -Hydroxy capronsaure , p-Nitrobenzoesaure, Salicylsaure, 
m-Aminobenzoesaure, B-Aminopropionsaure und Brenztraubensaure . 
Selbstverstandlich lassen sich auch Gemische von Carbonsauren 
hydrieren. Ein Beispiel dieser Art ist das technische Carbon- 
sauregeraisch aus Mono- und Di carbonsauren, das bei der kataly- 
tischen Oxydation von Oyclohexan rait Luft als Nebenprodukt an- 
fallt. 

Die Hydrierung der mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren 
findet in waBrigen oder alkoholischen Lbsungen oder in einer 
Mischung von Wasser und Alkohol statt, wobei zweckmaBigerweise 
die hydrierte Verbindung - d.h. normalerweise ein Alkohol - als 
Verdunnungsmittel dient. 

Die Yerdiinnung wird bevorzugt so gewahlt, daB der (Demperatur- 
anstieg in adiabatisch betriebenen Reaktoren pro Durchgang 30°C 
nicht iiberschreitet . Geeignete Hydriertemperaturen liegen zwi- 
schen 150 und 250°C, insbesondere zwischen 190 und 230°C, der 
Druck sollte mindestens 100 bis 150 bar betragen, bevorzugt 
sind 150 bis 280 bar; hBherer Druck ist zwar nicht von Nachteil, 
aber im allgemeinen ohne Vorteil. 

FUr die spezielle Verfahrensweise des Hydrierens an einem fest 
angeordneten Katalysator ist noch zu bemerken: Man verwendet im 
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• allgemeiiien PreBlinge in Strangform mit einem Durehmesser von 3 
bis 5 mm und einer Lange von ca. 5 bis 15 mm Oder Kugeln mit 
einem Durehmesser im .Bereich von etwa 3 bis 5 mm. Anders geformt 
Katalysatorpartikel haben in der Regel ein der Kugelform etwa 
entsprechendee Voluraen oder auBeres. MaB. 

Die Reaktionsbedingungen werden in diesem Palle so gewahlt, daB. 
eine gleichmaBige Versorgung der Katalysato^fullung mit PlUssig- 
keit gesichert ist, z.B. betragt der Fltissigkeitsdurcbsatz zwi- 
schen 20 und 40 m 5 /m 2 • h (die Querschnittsflache in Quadratme- 
tern bezieht sich auf den leeren Reaktor). Die Gasbelastung kann 
dann ebenfalls bei z.B. 20 bis 40 m 5 /m 2 • h liegen (wiederum be- 
zogen auf Yolumen des kontaktfreien Reaktors, bezogen...auf 20°C). 

Beispiel 1 

Eat aly sat orher s t eilung 

Ein Katalysator (I) wird hergestellt durch zweistufiges. Fallen 
eines Gemiscb.es von Nitratlbsungen, bestehend aus 38,3 kg einer 
12,6 $> Zobalt enthaltenden Kobaltnitratlbsung, 6,53 kg einer 
15,3 i° Kupf er enthaltenden Eupf ernitratlbsung, 2 , 78 kg . einer 
12,6 io Mangan enthaltenden Mangannitratlbsung und. 0,1 99 kg einer. 
75,3 #igen Phosphorsaure mit 20 #iger Sodalbsung, Dabei wird £pi*- 
gendermaBen verfahren: In einem ersten Riihrbehalter (Nutzinhalt 
6 1) wird die Nitratlb'sung, die . einer Menge von etwa 1,5 kg 
Oxid/h entspricht, bei 50°C mit so vie! Sodalb'sung unter gutem 
Riihren versetzt, daB ein pH von 8,5, mit einer Glaselektrode : ge- 
messen, aufrecht erhalten wird. Die unvollstandige Fallung wird 
in einem zweiten Riihrbehalter dann ebenfalls kontinuierlich mit 
weiterer Metallsalzlbsung auf einen pH von 6,8 bis- 7,5 gebrachti 
wobei die Pallung vollstandig wird. Die Fallung ~ wird. gewaschen 
und getrocknet. 

Dabei erhalt man ein basisches Carbonat..mit einer BEOS-Oberflache 
von 120 m /g. Dieses Carbonat. wird. dann bei einer Temperatur im , 
Bereich von 420 bis'540°C im luftstrom zu Oxid zersetzt. und mit. 
voll entsalztem Wasser das restliche Alkali, herausgewascheh. 
4 kg des gewaschenen und getrockneten Oxids werden nun in. einem.:. 
Kneter mit 652 -g einer 25,5 #igen. MoO^ enthaltenden Auflbsung 
von technisohem Molybdanoxidhydrat in. wSBriger Ammoniaklosung 
- .• • 409846/09 33.... .._ 9 _ 
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' versetzt und durch Kneten vermischt. Man gibt aufierdem die bei 
den Waschprozessen verlorene Phosphorsaure zu, tragt in den Kne- 
ter dann 285 g einer 65,3 #igen HNO^ und 1 300 g vollentsalztes 
Wasser ein und knetet intensiv 2,5 Stunden. Die Masse wird dann 
zu StrangpreBlingen verformt, getrocknet und bei 500 C 6 Stun- 
den kalziniert. Die erhaltenen StrangpreBlinge haben einen Durch- 
messer von 4 ram, ein Schttttgewicht von 1 700 g/1 und eine Poro- 
sitat von 0,16 m 5 /g, die Hartezahl betragt 524. 

Die H§.rtezanl wird folgendermaBen bestimmt: 

Man belastet 25 StrangpreBlinge mittels einer Schneidevorrich- . 
tung nacheinander rait steigendem Gewicht von 1; ?.; 3 . * .kg, tfisaHe 
Prefllinge zerstb'rt sind. 

Man notiert die Zahlen der bei den einzelnen Belastungen unzer- 
stort gebliebenen PreBlinge und driickt sie als Prozentzahlen, 
bezogen auf die urspriingliche Anzahl Korner (25) aus. Die Summe 
aller Prozentzahlen ergibt die Hartezahl. 

Ein aus dem gleichen Oxid hergestellter Katalysator ohne aufge- 
falltes Molybdanoxid hat ein Schiittgewicht von 1 360 g/1 und 
eine Porositat von 0,26 m 3 /g sowie eine Hartezahl von 200. Die 
BET-OberflsLchen beider Kontakte betragen etwa 55 m /g. 

Beispiel 1 a 

Rvdrierung 

Ein nach Beispiel 1 . hergestellter Katalysator wird in einen 
13 500 Gewichtsteile fassenden Reaktor . eingefttllt und in tibli- 
cher Weise reduziert, bis etwa 85 1» der theoretisohen Wasser- 
menge angef alien sind. 

Es soil nun ein technisches Gemisch von Sauren, die als Neben- 
produkte bei der Cyclohexanoxydation anfallen, bestehend zu 85 1° 
aus Oxycapronsaure und Adipinsaure im Vernal tnis 1 : 1 sowie 
niedrigeren Dicarbonsauren, hydriert werden. Nach dem Aufheizen 
auf 205°C werden stiindlich 3 500 Telle einer 37 #igen waBrigen 
Ibsung des Sauregemisches dem Reaktor zugefiihrt, vom ablauf en- 
den Gemisch werden nach Entferaung der niedrigsiedenden Alko- 
hole und des Reaktionswassers 7 500 Teile je Stunde zurUckge- 
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fiihrt. Man erhalt eine Gesamtfltissigkeitsbelastung von 23 nr/m /h 
bei 280 bar uiid eine Wasserstoffbelastung von 25 m^/m 2 /h (Gas- 
menge definiert wie oben beschrieben) . Das Zulauf gemi sell hatL eine 
Saurezahl von 62 und eine Esterzahl von 25. 

Das robe, durchhydrierte Gemisch hat eine Saurezahl von 1,8 und 
eine 'Esterzahl von 3*9. Nach dem Abtrennen des Wassers und der 
einwertigen Alkohole wird das rohe Diolgemisch fraktioniert. Man 
erhSlt aus 1 000 Teilen Rohdiol 850 g Hexandiol-1. f 6, was einer 
Ausbeute, bezogen auf Adipin- und Oxycapronsaure, von 91 # ent- 
spricht . 

Die mit der Zeit geringfUgig abnehmende Aktivitat laflt sich durch 
allmahliche leichte Anhebung der Reaktiohstemperatur kompensie- 
ren. So ist z 0 B. nach 16 Wochen bei 225°C der Durchsatz unver- 
andert und die Hebenproduktbildung nioht angestiegen. 
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(T) Im wesentlichen tragerfreier Kobalt-Kataly sator vorzugsweise 
zur Hydrierung you Carbonsauren zu Alkoholen, auf der Grund- 
lage von Phosphorsaure enthaltenden Mischungen aus Kobalt, 
Kupfer und Mangan, gekennzeichnet durch einen zusStzlichen 
Gehalt an Molybdansaure bzw. Molybdanoxid. 

2. Kataly sator nacli Anspruch 1, ent halt end 0,5 bis 5 Gewichts- 
prozent Molybdan, berechnet als Trioxid. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB Anspruch. 1, 
wobei Kobalt, Kupfer und Mangan,. gegebenenfalls zusammen mit 
Phosphorsaure, in Form ihrer waBrigen Salzlosungen gemischt 
und in fester .Form ausgefallt sowie gegebenenfalls mit Wasser- 
stoff behandelt werden, dadurch gekennzeichnet , daB man Ka- 
bait, Kupfer und Mangan in an sich bekannter Weise im Gewichts- 
verhaltnis des Kobalts zum Kupfer und/oder Mangan wie 2:1 
bis 100 : 1 in Form ihrer wafirigen Losungen mit 0,1 bis 5 $ 
Phosphorsaure (bezogen auf die als Oxide berechneten Metalle) 
mischt, die Losung mittels einer Alkalicarbonatlosung bei 
einer Temperatur zwischen 30 und 70°C auf einen pH-Wert von 
wenigstens 8 bringt, vobei die oberhalb von pH 8 fallbaren 
Anteile der Losung eine Suspension bilden, die Suspension zur 
Vervollstandigung der Fallung auf einen pH-¥ert unterhalb von 
7,5 bringt, die ausgefallt e Masse gewinnt, trocknet, bei 400 
bis 600°C zur TJmwandlung in die Oxide behandelt , die abgekuhl- 
te Masse gegebenenfalls nach einer Kachwaschung mit einer 
Losung eines Salzes der Molybdansaure trankt und durch eine 
anschliefiende Saurebehandlung die Molybdansaure auf der Masse 
fixiert sowie gegebenenfalls in an sich bekannter Weise formt, 
trocknet und reduziert. 

4# Terfahren zur Hydrierung von ein- Oder mehrwertigen - vorzugs- 
weise aliphatischen, 1 bis 20 C-Atome aufweisenden - Carbon- 
sauren zu entsprechenden Alkoholen an einem festen, vorzugs- 
weise fest angeordneten Kataly sator auf der Grundlage von 
Kupfer und Mangan enthaltendem Kobalt bei einer Temperatur 
zwischen 190 und 230°C und einem Wasserstof fdruck von min- 
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~ destens 100 bar, dadurch gekennzeichnet , daB man einen Kata 
lysator gemaB Anspruch 1 verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g ekennzeichnet, daB man 
"bei einer Temperatur unterhalb von 225°C hydriert. 

6. Katalysator, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 3 
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